This Page Is Inserted by IFW Operations 
and is not a part of the Official Record 



BEST AVAILABLE IMAGES 

Defective images within this document are accurate representations of 
the original documents submitted by the applicant. 

Defects in the images may include (but are not limited to): 

• BLACK BORDERS 

• TEXT CUT OFF AT TOP, BOTTOM OR SIDES 

• FADED TEXT 

• ILLEGIBLE TEXT 

• SKEWED/SLANTED IMAGES 

• COLORED PHOTOS 

• BLACK OR VERY BLACK AND WHITE DARK PHOTOS 

• GRAY SCALE DOCUMENTS 



IMAGES ARE BEST AVAILABLE COPY. 



As rescanning documents will not correct images, 
please do not report the images to the 
Image Problem Mailbox. 



esp@cenet document view 



Page 1 of 1 



Oxymethylene polymers 



Patent number: 



DE1520106 
1970-01-22 



Also published as: 



Inventor: 



Publication date: 



ROSE JOHN 
ICI LTD 



MAUND GIBB ALEXANDER RAMSAY; BREWSTER 




NL286437 (A) 
GB1031702 (A) 
BE625781 (A) 



Applicant: 



Classification: 
- international: 



- european: 



C08G2/00, C08G4/00, C08G2/38 



Application number: DE19621 520106 19621208 
Priority number(s): GB19620005573 19620213; GB19620006184 
19620216; GB19610044006 19611208 



Abstract not available for DE1520106 
Abstract of correspondent: GB1031702 

A cyclic oligomer of formaldehyde is polymerized with a polyformal, i.e. a polymer containing the recurring 
unit 0-CH2-0-R where R is a divalent organic radical derived from a diol by removal of the two hydroxyl 
groups and R may vary in the units and may be -CH2- providing the polymer contains at least 20% of R 
groups having at least two adjacent carbon atoms in the chain Troxane (preferred) and tetraoxymethylene 
are specified cyclic oligomers while specified polyformals are poly-(p-xylylene glycol formal), poly- 
ethylene glycol formal), poly-(decamethylene glycol formal), poly-(but-2-ene-1,4-diol formal) and poly- 
(2,2,4,4-tetramethyl cyclobutane-1,4-diol formal). The polymerization may take place in the presence of 
an electrophilic catalyst and not more than a very small amount of water, preferably in the presence of a 
solvent Lewis acid, e.g. boron trifluoride alone or as a complex and ferric chloride are specified catalysts, 
at 50 DEG to 90 DEG C. under conditions of shear. The copolymer is heated with a weak acid, or with a 
solution of a base to remove any terminal oxymethylene hydroxide (-OCH20H) groups. When treated with 
the base the copolymer may be in solution either in the base itself or in a mixture of water with a water- 
miscible alcohol or ketone, or an ether preferably under reflux. The copolymer may then be end-group 
stabilized, e.g. by reaction with a carboxylic acid anhydride. 
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Die Erfindung betrifft Bin Verfahren zur Herstellung von 
Oxymethylen-Polyraeren. 

Oxymethylen-Polymere, haufig auch ale Polyoxymethylene 
bezeichnet, sind Polyraere mit sich v/iederholenden Einhei- 
ten der Struktur -0-CH 2 - und kbnnen z.B aus der Foly- 
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meriaation vou Pormaldehyd Oder deaaen cycllschera Triiner, 
dem Trioxan, iiiammen, wie in der brit. Pa fcentachrif t 
740 836 und dor brit, Patentschrif t 877 820 beachrieben. 
Die nach Ubliohen Homopolymeriaationsverf ahren hergeatell- 
ten Polyoxymetbylene enthalten im allgemeinen endatiindige 
Oxyraethylenhyclroxy-Gruppen (-0CH 2 0H); es v/urde featge- 
atellt, daB ale einem Abbau beim Erhitzen soger auf recht 
mliBige Temperaturen unterliegen. Um die3e unervttnachten 
Elgenschafte-n :*u umgehen, wurde vorgeachla^en, die Hydroxyl- 
endgruppen mit Verbindungen umzuaetzen, welche die relativ 
inatabile Hydroxy lgruppe durch eine statilere Endgruppe, 
wle eiroAcetat-, Xther- oder eine Urethan,;ruppe , ereotzen. 

Ea wurde nun ieatgestellt, daQ brauchbare hochmolekulare 
Oxymethylen-Pclymere guter Stabilitat dur.sh Polymeriaation 
einea cycliacyen Oligomera von Pormaldehyd in Gegenwart ge- 
wiaaer Polyfoimale hergeatellt werden kbniien. 

Erf indungsgema 8 wird ein Miaehpolymer gelioiert, welches 
das Product der Polymerisation einea cyeli-schen Oligo- 
mers von Pormaldehyd, vorzugaweiae Trioxan, mit einem Poly- 
formal der nachstehend beachriebenen Art daratellt. 

Von den oyolischen Oligomeren von Pormaldehyd iat daa TrJ 
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oxan vegen seller einfaohen Zuganglichkeit bevorzugt. 
Tetraoxymethy tun 1st ein Beiopiel elnes anderen derarti- 
gen cyclische~i Oligomers. Unter elnem "Polyf ormal K wird 
ein Polymer varstanden, daa in der Polymerkette die wie- 
derkehrende Einheit-O-CHg-O-R- besitzt, wobei R ein zwei- 
wertiger orgaiiecher Heat iBt, der sich von einem Diol 
duroh Entfernan der beiden Hydroxylgruppen ableitet, und 
wobei R in dei Einheiten der Kette variieren und eine 
-OH 2 -Gruppe s;:.n kann, sofern gentigend -R-Gruppen mit min- 
destens zwei jonachbarten Kohl ens toff atoraen in der Poly- 
merkette flir «Iae Polyf ormal vorhanden sind, van mindestens 
2o£ derartige:* -R-Einheiten,berechnet auf die Geeamtzahl 
von -R- und -ORg-Einheiten in dem Polyf ormal, zu enthalten. 

ErfindungsgemHQ werden Polyf o ramie bevorzugt, bei denen 
der Rest — R- tier gleiche in der Kette bleibt und vorzugs- 
weiee, bei denen die Kette die Struktur XO-CCHg-O-R-O^Y 
besitzt, wobe?. n eine ganze Zahl ist und X und Y Wasser- 
stoffatome odvr einwertige organische Reave bedeuten. 

Die Polyf ormeife kbimen von Diolen stammen t , s.B. durch de~ 
ren Vmsatz mil Formaldehyd oder mit einem Formal, wie 
Dibutylfonaal, unter Entfernung eines Alkoholo. 
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Geeignete verwendbare Diole Bind (a) Glykole mit der Struk- 
tur H0(CH 2 ) n OH Oder deren aubstituierte Derivate, wobei 
n elnen Wert von mindestens 2 hat und die Substituenten 
Alkyl-, Alkenyl-, Aryl- Oder Aralkylgruppen oder Halogen- 
atome sind, sofern die letzteren nicht geminal zu einer 
der HydroxylgJ-uppen atehen, (b) zweiwertige Alkohole mit 
ungesattigtcn Findungen in der Kette zvischen den Hydroxyl- 

/rruppen, (c) s;weiwertige Alkobole der Struktur 
* HO(CH 2 r a -Z-iCH2)bOH, 

wobei a und b ganze Zahlen sind und eine von 

ihnen den Wert von 2 oder mehr hat, und Z ein zweiwerti- 

gee Atom oder eine Gruppe der Struktur -S~, -0-, -SO-, 

-S0 2 - Oder -00- iet, und die WaBserstoffatome der Kethylen- 

gruppen gegebenenf allB aubstituiert Bein kSnnen, (d) zwei- 

wertige Alkohcle mit einem aromatiechen Kern zwiechen zwei 

Hydroxyaethylengruppen und (e) Cyoloalkylenglykole. 

Beispiele ftlr verwendbare Diole sind Athylenglykol, Diathylen- 
glykol, Triathylenglykol, Propylenglykol , Hexamethylengly- 
kol, Deoamethylenglykol, 1 , 5-CyclobutendAol, 1 ,1 ,3»3-Tetra- 
methyl-2,4-cyclobutandiol, 1 ,4-Cyclohexandiol, bie-(1,4- 
Hydroxymethyl)-cyclohexan, Weopentylglykol, die ieomeren 
Xylenglykole , ungesattigte Diole, wie Buten-2-diol-1 ,4 und 
Penten-2-diol-1 ,4, Di-(2-hydroxyathyl)-thioather, Di-(2- 
hydroxyathyl)-sulfon und Di-(2-hydroxyathyl)-keton. 
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Homologe dieaer Dihydroxyverbindun;?en und deren aubatltuler- 
te Derivate kHnnen ebenfalla verwendet warden. 

Bevorzugt verwendet werden Polyformale, die sich von Biolen 
ableiten, welche eine Phenylengruppe in der Kette zwischen 
den Hydroxymethylengruppen enthalten, da aus diesen Ptoly- 
formalen hergestellte Miachpolymeriaate eine brauchbare 
thermiache Staid lit at aufweiaen. 

Die Polyformale kBnnen auch durch Polymeriaation von oyoli- 
schen Pormalen hergeatellt werden. 1 ,3-Dioxolan, 1,3-Di- 
oxan und 1 . 3 , 6-Trioxaoycloootan Bind wegen ihrer einfachen 
Zuganglichkeit bevorzugt. Ungesattigte cycliache Pormale, 
wie die aue BuUen-2-diol-l ,4 und Pormaldehyd, die su einem 
ungeaattigten Pclyformal polyaeraiere^n, kBnnen ebenfalle 
verwendet werder.. Die aua dieaen Ptolyformalen hergeatellten 
Miechpolymert- ktnnen gegebenonfalla chemiach modifiaiert 
werden. 



Die Polyformale kBnnen an den Endgruppen atabilieiert wer- 
den durch thermiachen Abbau oder Abbau mit milden Sauren 
und Baaen, wie im folgenden beachrieben fur die Polymere; 
dies iat jedoch normalerweiae nioht notwendig. Anderer- 
aeita kBnnen aie atabiliaiert aein durch Umaetaen der End- 
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gruppe das PoLyformala mit einem geeigneten Reagenz un- 
ter Bildung eLner atabllen Bndgruppe, wie im folgenden 
fur die Polymare beaohrieben. 

Die fur daa erfindungagemaQe Verfahren bevorzugten Poly- 
formale aind jolche, die in geachmolzenem Trioxan oder in 
der Miaohung von Trioxan und einem Loeungamittel liSelich 
aind, falls e.Lne Polymeriaation in LBsung angewondet war- 
den soil. 

Bevorzugt aind die Polyformale mit einem Molekulargewioht 
von mindeatena 1 000, inabesondere mindeatena 3 000. Die 
Verwendung von Polyforaalen mit einem Molekulargewioht 
unterhalb 1 000 but Heratellung der erf indungagemaBen 
Mlaohpolyaere gibt Produkte mit niedrigem Molekulargewioht, 
die im allgemeinen wegen ihrer Ketteniiber tragungeeigen- 
aohaften ale i'ormmaaaen ungeeignet aind. Steigt daa Mole- 
kulargewioht dea Polyformale, ao 8teigt im allgemeinen auch 
daa Molekulargewioht dea Endmiaehpolymera . Eine aolche 
Molekulargewichtaerhohung erniedrigt jedoch die Lo8lich- 
keit des Polyformala im Trioxan; ea 1st deahalb bevor- 
zugt, Polyformale mit einem Molekulargewioht von etwa 
3 000 bia etwa 8 000 zu verwenden. 
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Um Produkte nil: guten phyaikalischen Eigerschaften zu er- 
halten, werden Miachpolymere bevorzugt, die mehr als 50 
Mol-£ Oxyraetl ylen fO-CH^-J-Binheiten, vorzugsweise min- 
deatena 80 Wcl-* enthalten. Miachpolymere mit mindestens 
90 Mol-£ ar solchen Einheiten sind ziih. hart und sehr 
geeignet zun Foraen. Bevorzugt iat ein Wiechpolymer mit 
mindeatena 0,1 Mol-* und Ins be a ond ere mindestena 0,5 Mol-# 
anderen Eirheiten als Oxymethylen-Einheiten, da die Ge- 
genwart geri: gerer Mengen dieaer Einheiten im allgemei- 
nen keinen ax sreichenden Einflu3 auf die thermische Sta- 
bilitat dee Mschpolyaera bealtzt. Miachpolymere mit 1,5 
bis 5 Mol-# eol cher Einheiten haben eine brauchbare Sta- 
bilitat und Harte und aind gute Pormmasaen. 

Besondera xextvolle Folymere werden erhalten, vann ihr 
Molekulargewicht mindestena 15 000, vorzugeweiae 20 000 
Oder mehr betr jt. Ein Molekulargewicht ron 20 000 ent- 
spricht ung^air einer Eigenviakositat von 1,0, gemeasen 
in einer 0, ^igen L5sung von p-Chlorphenol mit einem Ge- 
halt von 2$ au a-Pinen bei 6o°C. 

Erfindungsgemifi wird weiterhin ein Verfahren zur Heretel- 
lung von ho.haolekularen Oxymethylenpolyaeren zur Verfttgung 
geatellt, bai dem ein cyclisches Oligomer von Pormaldehyd 
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und ef.n PolyiV.oial der oben beschriebenen Art eusammen 
polymerisieri; word en und die Polymerisation in Gegenwart 
eines elektro ^liilen Katalyaators und in Gegenwart von 
nicht xnehr il3 einer sehr kleinen Waseerjaenge durchgeflihrt 
wird. 

Das erfinduigi 4 ;emaBe Ver^ahren ist eine brauchbare Metho- 
de zun EjLnsst.suA von Kinheiten in die Poly.aorkette, die nioht 
auf andere We',ue dorthin eingebracht wc-c-.an ki5nnen f wie 
langkettige A J;yle;neinheiten und ElnheH;*n v die Phenylen- 
reste in der Kttte zwischen den Sauerntoff atomen enthalten 
(a.B. Xylylen^inheiten) . 

Die Polymer?, sat ion kann in Masse oder in LSsung vorgenommen 
verden* 

Wird eine B; oiiP polymerisation angewendc?t, so wird die Poly- 
merisation no^iralerweise bei einer Tempera bur durchgef Uhrt f 
bei der das polymerisierbare Material in .^e3chmolzener 
oder im wesentlichen geschraolzener Form vorliegt* Zur Her- 
stellung von 1 ochmolekularen Polymeren, z.B* Polyxneren 
mit einem Molckalargewicht von mehr als 1*5 000 soil die 
Polymerisations ^eraperatur nicht so hoch sein f damit eine 
wesentliche J>e polymerisation stattfindet. Andererseits be- 
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voraugfc man en.no Temperatur, bel der dae Priyformal in 
Trioxan lSslioti ist. 

Vorzugsveise fiihrt man die Polymerisation bei Temperaturen 
von ungefahr 0 bis 100°C, inebesondere 50 biB 90 °C durch; 
gegebenenfalls kBnnen auch hShere Temperaturen angewendet 
werden> 1st dla Anwendung von Temperaturen oberhalb etwa 115°C 
(dem Siedepuaict von Trioxan^ erwttnsoht so soil die Poly- 
merisation b3i nberatmospharischem Druek durohgefUhrt war- 
den. 

Wird die Polymerisation in LBsung durchgeftihrt, so vird 
ein Polyformal bevorzugt, das in der Mischung von Trioxan 
und LOsungsaiffeel loslich ist. Geeignete LiSsungsmittel 
aind Kohlenvas.u.ratoffe, wie Hexan, Heptan, Cyclohexan, 
Benzol, Toluol und Xylol, sowie ahlorierte Kohlenwaaser- 
stoffe, wie Me shylenohlorid , Chloroform Oder Tetrachlor- 
kohlenstoff. Vn-zugsweise wird die Polymerisation bei einer 
geniigend hohen Temperatur durchgefuhrt, um ein Auskriatal- 
lisieren der polymerisierbaren 7erbindun K ?u verraeiden, 
jedoch nicht b.ii einer Temperatur, die oberhalb des Siede- 
punktes der Lining bei dem Arbeitsdruok liegt. Die Poly- 
merisation kann gegebenenfalls bei uberatmoapharischem Druok 
durohgefuhrt wurden; dies ist zweckmafiig, da man bei hBheren 
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Temperaturen arbeiten kann. 

Die Polymerisation kann befriedigend in Gegenwart von aehr 
gerinzen Waseermengen durchgeftthrt werden, wie aie ala Ver- 
unreinigungen im Oligomer Oder dem Polyformal auftreten, 
Zur Erzielung guter Auabeuten an hochmolekularem Material 
werdei^rorzugaweise praktiach alle Spuren vor. WaBaer aue 
dem Polymerisationamedium eatfernt. 

FUr die erfindxingagemaSe Polymerisation kann jeder elektro- 
phile Katalyaator verwendet werden, Ueisplele hiertfttr aind 
Lewiaeauren, Friedel-Crafts-Katalyaatoren, elementarea Jod, 
Perchloraaure und Acetylpercnlorat. Von diesen aind Lewia- 
eauren, die Halogenide aind, berorzugt* inabeaondere Bor- 

trifluorid liefert aehr gute Ergebnisae. Daa Bortrifluorid 

in 

kann ala aolchea oder/Fonc eines eeiner Komplexe verwen- 
det werden; Beiapiele fur Komplexe aind solche mit Vaa- 
ser, mit organiechen Verbindungen mit einera Saueratoff- 
oder Schwefelatom, daa ala Donatoratom wirken kann (z.B. 
Alkohole, Ather, Sauren und deren Schwef elanaloge) , mit 
organiechen Verbindungen mit einem dreiwertigen Stiokatoff- 
oder Pbosphoratom (z.B. Amine und Phoaphine), und Fluo- 
boratkomplexe, wie so lone mit Diazoniumverbindungen. Die 
angewand_ie Katalyaatormenge liegt im allgemeinen zwiachen 
0,0001 und 0,1 Gewlchtateileudea aktiven Beatandteila je 
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100 Gewichtsteile aonoaexea Material, wenn nan hoohaola- 
kulare Frodukte, die sub Foraen und ilhnlichen Verfahren 
geeignet Bind, herstellen will. 

Das Holekulargewiclvt der arfindungsgeaafi hergeatellten 
Produkte kann dureh Zugabe von KettenUbertragungsaitteln 
zum Polyaerieationsmeditan geeteuert werden. Geeignete 
Kettenubertragungaaittel Bind ohlorierte Kohlenwaaeer- 
stoffe, Alkylacetate und Aeetale. VoreugsweiBe wird die 
Polyaerleation unter Auaaohlufl von Sauerstoff durchge- 
fuhrt. 

ZweokaftBig wird die Polyaerleation in Masse oder in Ge- 
genwart von nur sehr geringen Mengen von Loeungemitteln 
durohgafUnrt, da denn di # Wotwendigkeit einer kostspieli- 
gen LoBungaiaittelextraktlon und der Ruckgewinnur- ' verfan- 
ren veraieden werden kann. 

Game* einea arfindungageaaBen Verfahren werden daa Poly- 
formal und Trioxan auerat aorgfaltig getrocknet und dann 
in einen vorgetrookneten Saaktor, wie eine Stahlboobe, 
gegeben. Der BehSlter kaaa ait Stickatofr geapUlt werden 
und dar Katalysator wird dann alfein oder al. LOeung in einea 
inertan organiechen ii5sungsaittel sugegeben. Der Behalter 
wird varaohlosBen und auf etwa 65°C erhitzt, worauf man 
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die Polymerisation ablaufen l&Bt. Nach der erf ordorliohen 
Zeit wird die Polymerisation beendet. Der Reaktor enthtilt 
Polymeriaate f nicht umgeaetfctea Trloxan und Polyformal, 
so wie Katalyaatorrttakatimde* 

Bel der Heratellung von Hochpolymeren, wie oben besohrie- 
ben f liegt die Polymeriaationetemperatur im allgemeinen 
niedriger ale der Erweichungepunkt dei? Polymer*. Da die 
entatandenen Polymexe im allgemeinen in der Miaohung von 
Monomeren unloalioh aind, iat das Produkt einer Block- 
polymerisation gewbhnlich eine kriimelige Haaae* Zum guten 
Durohmiaohen und zur FBrderung einea atarken Wac ha turns 
der Polymerketten und zur Bildung einea leicht verarbeit- 
baren Pulvera nach beendeter Polymeriaation ist ea bevor- 
zugt t auf die Folymeriaationamiechung wahrend der Block- 
polymeriaation Seherkr&fte auszuttben. 

Scherkrttfte kOnnen durch geeignete Mittel auagetlbt war- 
den, wie intensivea RUhren oder Bewegen* Die Polymeri- 
aation kann belapielaweiae In einem GefSB, daa urn eine 
horizontale Achse rotierbar iat und frei rollende Ku- 
geln f Stttbe o.a. f enthiilt, wie ea in der brit.Patent- 
achrift 749 086 beachrieben iat f durchgeftihrt warden. Sehr 
gute Ergebniaae kc>nnen erhalten werden, wenn die Poly- 
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merisationsbestandteile in einen kontinuierlioh arbeitenden 
Mieoher eingebracht werden Bit einer Schneoke mit elnea 
unterbrocbenen (Jewinde in einea eylindrieehen Kttrper, deeaen 
Innenoberflache Beihen von voratehenden Zahnen aufwelat. 
Die Schneoke 1st so konetruiert, dafi sie Bowohl rotlert 
ale aueh aich hin~ und herbewegt, bo dafi die Z&hne an der 
Wand dee zylindrisohen KBrpere durch die Pnterbreohun g en 
in dem Schneckengewinde laufen. In dleeea Falle bewegt eich 
die PolyneriBationemaeae aohraubenartig mit abweoheelnder 
Vorwarte- und Rtickwartabewegung vorwarta, wenn sie eioh 
gegen den Aualaee hin bewegt. Die Vervendung dieees Mi- 
eehere hat auch den Vorteil, daS ein kontinuierliob.ee Ver- 
fahren angewendet warden kann. Bine geeignete Yorrichtung 
iet in der Britiechen Patenteohrift Br, 626 067 beeohrieben. 

Geaaae einen anderen erfindungegeaaBen Verfahren werden 
zuerat daa Polyformal und Trioxan aorgfaitig getrooknet 
und dann aueaaaen ait dea Katalyeator in den vorgetroekneten 
Mieoher gegeben, der auf die gewiineohte Temperatur geheiat 
wird. Die Polyaerieation findet in dem Mieeher etatt, der 
gegebenenfalle unter Druok gehalten werden kann, und daa 
Polyaer wird vom anderen Ende dee Miechera in fbra einer 
Aufachlaamung oder elnes Pulvera entfernt. 

Dae erhaltene Material enthfilt daa polymer* Produkt, Eata- 
lyeatorruokatande und nbglicherweise nlohtuageaetztea 
Trioxan und Polyforaal; das Polyaerisat enthalt daa Miach- 
polyaer von Trioxan und dea Polyforaal und gegebenenXalla 
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Polyoxymethylene, die Ton der Homopolymerieation da. 
Trioxane itwes. Die Katalyaatorrucketanda warden Tor- 
zugeweiae no reach wia noglieh nach der Polymerisation 
•ntfernt, da ihre Gegenwart auoh dla Zersetsung daa 
Polymerprortuktes beschleunigen kann; aia konnen einfaoh 
dureh Waeohen dar Miedhung nit einer wiiserigen, Torsugswei.e 
einer wasBrig-alkaliacnan Vaechloaung entfernt warden. 
Die Miechmig kann boiapielewei ae mit einer Terdlinnten 
aamoniakaliachen Loeung Oder Hatriuahydroxydloeung gc- 
waechen werden, Bekanntlich konnen Loaungamit-el ebenfalla 
a u» Entfernen der Katalyaato ren vervendet werden. WHhrend 
der Entfemung kann daa Polymer auch vie unten auegeftthrt. 
atabiliaiert warden. 

Daa nicht umgeeetste Trioxan und Jegliobes Polyformal 
konnen von dem Mieohpoly»er durch geeignete Mittel, wi. 
Filtration odar Lo.unganittelextraktion abgatrennt wardan. 
Da Trtoxan in den neist.n ttblichon loeunganitteln lo.lioh 
iat, kann ea durch Loaungemitflextraktion abgatrannt 
wardan, s.B. gleichseitig -it dar Entfernung daa Kataly- 
aatora. Daa Polyfomal kann auch durch Loaungao.it telextrektio 
extrahiert warden a 

Die Gegenwart Ton Polyoxynethylcn-Hebenprodukten kann 
aich echadlich aur die Btabilitat daa Materials anewirken. 
Diaae. Machteil kann durch aelektiTe ZeretOrung Oder 
dureh Endgruppenetahilieiarung dieses Polyoxynethylen. 

abgeholfen werden. Q g Q g 4 ; 1 g 4 3 BAD ORIGINAL 
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Die erfindungegeaass hergeatellten Hiachpolyaerieate 
enthalten eowohl OxyaietHylangruppen, die aich to. Trioxan 
ableiten, ale auoh aweivertige organiache Beete ait 2 
cder aehr benachbarten KohlenatoXfatoaen in der Polyaer- 
kette. die eioh von dea Polyformal ableitan. Die Hieoh- 
polymerket ten kennen deehalb in terainalen Gruppan der 
itruktur CH^OH oder in anderen Gruppen, die ro« 
i-olyforaal abgeleitet Bind, enden. Endet eine Mieohpoly- 
aerfcette ait einer ~0~CH 2 «B-Gruppe , die leicht baia Er- 
hitzen oder unter alkaliechen Bedingungen abapaltbar iet, 
bo kann dae Dnde der Kette die allgeaeine Porael -0-0- 
(CH 2 0) n H haben, in der n eine ganae Zahl und P der swei- 
wertige crganieche Reet ait awei oder aehr benachbarten 
Kohlenstoffatomeu In der BLyaerkett. iet, der aich yon, 
Polyforaal ableitet und dea End e der Polyaerkette aa nach- 
eten ateht„ Dnterwirft -an die Hischpolya.rkett. einea 
theraiachen oder eine. alkaliechen Abbau, ao wi l di« 
-0 CH 2 0H^ Gruppe abgespalten und die unmittelbar darauf- 
folgende Oxyaethylengruppe (wenn eine vorhanden iat) er- 
halt ein Waaaere toff atom und wird eine ~0-CH 2 0H - Gruppe; 
die Kette hat nun die allgeaeine Forael -P-0-(0H 2 0) n ^ 
Dieee nachote *-0- CHgOH — Gruppe wird jetat angegriffen 
«nd der Abbaiu der Kette wird fortlaufend, bia die -P-0- 
Gruppe erreicht 1st. Da die P-OH-Gruppe relatir beatandiger 
gegen di« Abapaltung ist, wird der Abbau noraalerweiaa 
hier haltmachen. Dae Miechpolyaer kann deahalb entweder 
atabilisiert werden, indea aan ee einea aolchen Abbau un- 
terwirft, oder duroh Endgruppenatabiliaation. Ea eel ba- 
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merkt* daB unter aolohen Abbaubedingungen jegllohee 
gegebenenfalls vorhandene Honopolyoxynethylen Tolletandlg abge- 
baut wird, wenn die Bedingungen genttgend energlech mind. 

Venn aan die Polyoxyaetbylen-Bebenprodukte ■•ntOrtn und 
die inetabllen Ojcynethylenendgruppen aue den Hieehpolymer 
entfernen will, kann die* in einfaoher Weiee durab Br - 
hitzen der Mleohung in einer inerten Ataoephttre, a.B- 
unter Stickatoff auf eine Temperatur von etwa 160°0 Oder 
darliber, naeh Abtrennung der Katalyeatorreate erfolgen. 
YorsugawelBe wendet nan nicht eu hohe Temperaturen an, 
da eonst daa Miechpolyner in unerwttnaohtew Auamafl abge- 
baut warden kann. Deroelektbe Abbau kann auob duroa Zugabe 
einer aehwaoben Sfture, wie ABeieeneauro oder Eselgefture, 
Oder einer BaBe, wie Batronlauge , unterettttat warden; 
Hatronlauge wird allerdinga nicht bevoreugt, da ale ei- 
nan unerwttnaohten Abbau deB Miaohpolymera Yerureaohen und 
hlerbei entetandenen Poraaldehyd su suokerahnliohen Sub- 
etansen umvrandeln kann. 

Die Btabili8atlon durch Abapaltung dieear inatabilen Be- 
atandtella kann durch Behandlung nit einer Baae sub Bnt- 
r ernen dee Polymeriaationakatalyeatora durehgefunrt wer- 
den; in dieeem berorzugten Verfahren wird daa Polyaer 
mit einer baaiechen, voreugaweiee ammonlakall achen LOeung 
bel aafiig erhBhten Tempera turen behandelt. Yerautllch 
wirkt die baeieohe LBaung nur topocheaieoh (rgl.beiepiela- 
welee Staudinger "Die Hoohmolekularen Organiaohen Yer- 
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bindungen«,Seite 231 und 232, 1932). Pur eine virkaaae 
TTmeeteung <*ird daa Polymer roraugeweiee entweder In 
fein verteiltem Zuatand Oder in WJaung behandelt. Die 
Bildung einer LiJeung kann duroh Arbelten bei erhtthter 
Teaperatur und erhBhtea Druek begtinetigt werden. Der 
Vorteil einee eolohen Verfahrens liegt darin, daS der 
Katalyaator t nicht uagesetztes Trioxan und die Hoaopolj- 
oxyaethylen-Iebenprodukte in einer Stufe aua dem Polymer 
entfernt werden konnen. Vird die L8aung gektlblt, eo fallt 
dae gewttnechte atabile Oxyaethylenmiachpolyaer aua der 
IBaung aua und kann abgetrennt werden. 

Anetelle einer etarken aaaoniakaliaohen LBeung kann eine 
XtJaung einee Amine, einea Amide Oder einea AlkalihydroxydB , 
wie Hatrium- oder Kaliumhydroaqrd , oder ein Sala einer 
otarken Base und echwaehen Saure, wie Natriumcarbonat oder 
Natriunaoetat, allein oder in Konbination unter ahnliohen 
Bedingungen verwendet werden. Dae LCBungsaittel kann 
Waeaer Oder voraugeweiee eine Mieohung von Waeeer ait 
einea waeeermiechbaren Alkohol, ait einea waeaeraiaeh- 
baren Keton, wie Aoeton, oder einea Xther aein. Die Ge- 
penwart der organiecnen Verbindung erleiohtert ee, das 
polyaere Material in LSaung zu bringen. 

Venn man ee anderereeite bevoraugt, die Endgruppen der 
Polyoxyaethylen-A -benprodukte und die Oxyaethylenen- 
Bndgruppen dee MiBchpolyaera au etabilieieren, eo karm 

die Mieohung ait einer geeigneten Ferbindung ungeeetat 
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werden, welohe die endatHndigen Hydroxy lgruppen dee Poly- 
oxyaethylene Oder dee Mieohpolyaera duroh andere Chruppen 
ersetzt (z>B. Aoetat-, Xther- Oder urethangruppen) , die 
relativ etabiler Bind. Die BndgruppenBtabilieation kann 
beiepielBweiee duroh Uaaetzen der MiechpolyneraiBOhung ait einc 
Carbonefiiire , einea CarbonBaureester, einea Carbonaauraanhy- 
drid, einem Alkohol, einea Acetal, einem Ieooyanat, einea 
Orthoestur, einem Ketal, einea Ortho sarbonat , einea Keton, 
einem Keten-Keton-Umwandlungaprodukt , einem Xther Oder 
deren aubetituierten Derivaten, eineja Epoxyd, wie Xthylen- 
oxyd Oder Propylenoxyd, einem Olefin, wie Butadien oder 
Styrol, einem Alkylhalogenid, wie tert .Butylehlorid, Oder 
•inea Vinylaonomer, wie Aorylnitril Oder Aerolein, duroh- 
gefuhrt werden. Die Reaktion ait einem Carbonaaureanhydrid , 
wie EBBigeaureanhydrid, iat bevorzugt* 

Daa Miechpolyaer kann weiterhin gegen Abbau atabiliaiert 
werden duroh Zueatz einea geeigneten Stabiliaatora fur dae 
Polyoxyaethylen. Geeignete Stabilieatoren Bind beiepiela- 
weise Hydrazine, Amino, Aaide, Amidine, Polyaaide, Phenole, 
eubetituierte Phenole, aehrkernige Phenole, inabeaondere 
Alkylen-bis-phenole, Harnatoffe, ThioharnBtoffe, Chinone 
und gewiBse aromatieche Nitroverbindungen, Oder deren 
Gemiaohe. Stabilieatoren gegen die Wirkungen von UV-Lioht, 
wie hydroxy eubetituierte Benzophenone , kBnnen ebenfalla 
dem Polymer einverleibt werden. PUllstoffe, Pignente, 
Trennaittel, Gleitaittel, Weichmacher u.tt. kbnnen eben- 
falla zugegeben werden und daa Polymer kann mit anderen 
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rertrgglA ,*ion Polyaeren goal b oh t werdciio 

Die erfinJungegenaaeen mechpolyneriaate untereohelden aioh 
von den Produlcten der Hoawpolyaerieation dea Trioxane. 
Dia Sebmelzpunkte dar WLaohpolyneriaate aind niedriger 
ale dia dee kriatalllnen Hoaopolyaerlaata, und dla 8ohn>ela~ 
punkterni^rigung erhOht aioh alt eunehmender Menge Ton 
PolyfermalreBten In Miaohpolyaer. 

Auch die Sohaelspunkte dar Mieohpolyaerieate Bind weniger 
eoharf ale dia des Homopolyaera und dar Sohnelainterrall 
vlrd auttallender, wenn die Henge der Polyforaalreete 
in daa Miaohpolymer Bteigt. Die Hoaopolyneren Ton Trioxan 
baben s.B„ einen Sobnalapunfct ron 170°C; daa Product dar 
Polyneriaation von Trioxan ait 5 Gew.-?S einea Polyfomale 

abgalaltet von p-lylylenglykol hat einei ~*UMl«bereioh 

ron 155 bie 160°C. 

Der groaee Abfall dea SohaalapunJctaa dor Hieohpolyaeren 
und der weite 3chnelabereioh deuten beide darauf bin, 
daB die Bausteine der Kiaohpolymerexi in unregelaasalger 
Verteilung abvechseln and ee keine Blookniaehpolynere 
Bind. Blockmisohpolynerieate mit derartig gerlngem Oahalt 
an Polyformal aollten Sohnelspunkte haben, dia Tiel 
nfiher bei dem daB Honopolyaeriaat Ton Trioxan liagen und. 
einen engtsren Sohaelabereich beaitaen. 

Wegen der Gr6a B e dea Schmelabereichee der erfindungage- 

mfiaa hergestellten Miachpolyaere ainil die Bedinganean ttir 
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dle Terforaung Oder aonatige Verarbeitung in aaeeiver 

Pora niobt bo kritiacb, wie diejenigen fttr dac Hoaopolyaer. 

Die MiBohpolymeriaate eignen aich deahalb fttr eine leiob- 

tere Yerarbeitung und aind ron beaonderea Intereeee fOr 

filablldende Was sen* Diaaa Miaobpolyaere aind aoait 

ala Pormmaeaen koaneraiell attraktiver ala dia Hoaopoly- 

aerieate* 

Die Geecbvindigkeit dee thermieohen Abbaue der Mieebpoly- 
merieate, inebeeondere derjenigen, die naob dan beeobrie- 
benen Verfabren atabiliaiert worden aind, let weaentlioh 
gerlnger ala die dee Homopolyaera . Z»B. betragt die Ge- 
wiebteabnahae bei 222°0 elnea Bomopolyoxynethylena ana 
frioxan ungefabr 5* in der Minute, vttbrend dla Gewionte- 
abnataae der erfindungageaaaa nergeetellten Polymer e, dia 
•iner aaaoniakaliaoben Vaeobbehandlung unterworfen warden, 
ia allgeaeinen weniger}8,5* in der Minute betragt und 
bia su 0,03* in der Minute betragen kann. Waae ttber- 
raaobende Stabilitat bai Teaperaturen wait tlber inrea 
Sobaelapunkt aacht dieee Mia ohpolyaeri ante fttr die Her- 
atallung von Gegenatanden (a.B. Ieolatoren in elektri- 
achen Sobaltanlagen) geeignet, die wabrand inrea Gebrauona 
erbBhten Teaperaturen unterworfen werden ktJnnen. 

i 

Die erfindungageaaaa erhal tenon Miachpolyaariaate aitj 

aindeatena 90 Mol-* an Oxyaetbylangruppen aind mSh und 

diaenaionaatabil bei Oder uber Bauateaperatur und ihri 

aehr niedrige Geaobwindigkeit dea thermiBOben Abbaue \ 

■acbt ale beeondere wertvoll ala PormmaBaen (a.B. in \ 
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Spritzguee-, Fonapreaa- und Strangpreeeverfahren) und 
sua Sobaelzapinnen und Gieasen von Paeern und Pollen, 
Bevoraugt alnd erfindungageaafi hergeatellte fornbare 
Polyaerieate ait elnea Brweichungapunkt von aindeatena 
150°O. Sie kOnnen auoh galOot In elnea LBaungaaittel su 
Pollen gegoaaen Oder au Paeern geaponnen warden. Geeig- 
nete lOaungeaittel alnd o- und p-Chlorpnenol, Benayl- 
alkohol undoC-Haphthol, D± 9 ae Polynere kBnnen z.B„ in 
der elektrotechniBohen Induetrle zur Heratellung von 
kleinen Getrieben, Walaenlagern, Buchaen, Kleanen und 
Nooken, in der Motoreninduatrie zur Heratellung von 
Staubkappen Oder Kappen fur Abaehaiernippel und Lager, 
wie Spuretangenverbindungen, lanpenverkleldungen. In- 
atrumentengehfiuae, niedrlg beanapruchte Getriebe, wie 
Olpuapengetriebe, Taohoaetergetrlebe und Vindaohuta- 
aoheibenwiecnergetriebe, aelbataperrende Gewinderlnge 
und andere klelne Poralinge, verwendet werden. Brfin- 
dungegeaaeae Miaobpolynere ait geringeren Mengan an Oxyaethylen- 
gruppen beaitaen verainderte Starke, Hftrte und einen nie- 
drigeren Brweichungapunkt, Sie aind Jedooh ale Weiohaaeher, 
Schaieraittel new. geeignet, Dieee von Polyforaalen von 
ungeettttigten Biolen abataaaenden Polyaere aind zu Anwen- 
dungen geeignet, wo elne obaaiaohe Kodifiaierung der Produkte 
erwUnaeht lata 

Bie Erfindung *ird ;*iren folgende BeiBpiele erl&utert. 
Telle bedeuten Gevi chta telle „ 
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BeiflPiel 1 

20 Telle Trioxan, enthaltend weniger als 0,001 $ Peuohtig- 
keit, und 1 Tell Poly-( Bthylenglykolf ormal) mit einem Mol- 
gewicht von etwa 6 000 warden in 13,5 Teilen trockenem 
n-Heptan gelbst. Die Loaung wird erhitzt, in einer Atmos- 
phere von trockenem Stickstoff bei einer Badtemperatur von 
80 Die 100°C geruhrt und mit 0,1 Teilen Bortrif luorid- 
Atherat verse tzt. Innerhalb kursser Zeit beginnt die Poly- 
merisation. Das Erhitzen und Rtthren unter Stiokatoff wird 
weitere 5 Stunden fortgesetzt, danach wird die Maasen ab- 
gekUhlt. Die kalte Miachung wird dann filtriert, der Pest- 
kBrper fein mit Aoeton vermahlen, filtriert, und dann noch 
aweimal durch Aufschlammen in Aoeton gewaschen. Man erhalt 
16,5 Telle einea weiflen Peatkorpers. Dieaer wird in einer 
Hisohung aus 9 Teilen konzentriertem, waaarigem Ammoniak, 
40 Teilen Waeser und 8 Teilen Methanol auapendier*. Die 
Suspension wird wenig unterhalb ihreo Siedepunktes 2 Stun- 
den erhitzt, dann filtriert, mehrmals mit Wasaer gewaachen 
und im Takuum getrocknet. Man erhalt 13,5 Telle dee Poly- 
mers. 0,9248 Telle dieses Polymers werden 20 Minuten in 
den Dampfen von siedendem Methylsalicyla t bei 222°C un- 
ter Stickstoff erhitzt. Nnch dem AbkUhlen dea Peatatoffes 
und noohmaligem Wiegen verbleiben 0,7555 Telle. Nach wei- 
teren 20 Minuten Extrahieren bei 222°0 1st das aewicht 
der gleichen Probe nur auf 0,7462 Telle geounken. 
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Beieoiel ^ 

Poly-(athylenglykolforaal) wird vie folgt hergeatelltj Bine 
Mie chung aue 90 Teilen reinam Dioxolan una 0,18 Teilen 
konzentrierter Schwefelaaure wird 5 Stunden unter Bttck- 
fluS be£ einer Badteaperatur Ton 110°0 erhitat und in 
einen riakoBen Sirup uagewandelt. Hierauf gibt nan 1 Tail 
Triathylaain und anechlieflend 2 Telle Phenyllaocyanat 
au und rtthrt dies© Miaohung weitere 3 Stunden bei einer 
Badteaperatur von 100 bis 110°XJ. Der Btthrer wird entfernt 
und die Kischung dann bei einer Badteaperatur von 15o°0 
unter/Takuua von 1 am Hg erhitat. *ach dem Abktthlen er- 
etarrt das Produkt au einer harten, waohsartigen Maaae; 
la Ultrarot-Spektrua fehlen die oharakterie^Jtieohen Ban- 
den fur Hydroxylgruppen. 

4 Telle dieaea Poly-(athylenglykolforaaxa) und 25 Telle 

praktiaoh wasaerfreies Trioxan verden aueaamen In 
einea fflaabehalter unter Stickatoff au einer hoaogenen 
LBsung geechaolaeh, die dann duroh KUhlung in einer 
Miaohung ron Aceton und t eatea Kohlendioxyd wieder ver- 
featigt wird. 0,03 Telle Bortrifluoridatherat warden au 
der gekOhlten L9sung in den Glaebehalter gegeben, der 
hierauf rerschlosaen und auf eine Temperatur von 100°0 
•rhitat und bei dieeer Temperatur gehalten wird. Kach 
einer Induktionazeit von ungefohr 2 Stunden verlauft 
die Polyaeriaation reoht achnell. Der Behalter wird wei- 
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tere 3 Stunden erhitzt, dann geoffnet und dor Inhalt wird 
mit Athanol mit elnem Gehalt von 1 £ Tri-n-butylamin ver- 
mahlen und dann filtriert. Die erhaltene Peataubetanz 
wird in elnem Homogenlaator nit 100 Teilen einer leal ton 
15*igen waaarigen Ammoniakloaung gemiacht, filtriert, in 
dem Honogeniaator mit 100 Teilen einer wllaarigen 20 + 
Hatriumaulfit und 1 i» Hatriumcarbonat enthaltenden LBaung 
gemieoht und wieder filtriert. Dae Polymer wird eonlleB- 
lion menrmal8 in dem Homogeniaator mit Waaaer gewaaoben 
und im VaJcuum getrooknet. Ea verden 17 Telle farbloaea Poly- 
mer erhalten. Haoh 20 Hlnuten Srnitsen von 0,9410 Teilen 
bei 222°0 untar Stiokatoff gemaB Belapiel 1 verbleioen 
0,8690 Telle, die aioh naoh weiteren 20 Minuten Bebandlung 
bei dieeer Temperatur auf 0,8214 Telle varraindern. 

Beiepiel 5 

Be wird auf 'folgende Welee ein Polyforaal aua p-Xylylen- 
glykol (1 ,4-bie-Hydroxymethylbensol) hergeatelltt Bine 
Mia chung aua 27 1 6 Teilen p-Xylylenglykol, 30 Teilen 
30£lger waasriger Pormaldehyd-Zi&aung und 1,2 Teilen kon- 
sentrierter Chlorwaaeeret of failure wird zur Entferaung von 
Waaaer bei einem Bruck von 12 mm Queokailber und einer Bad- 
temperatur von 50°0 2 Stunden deatllliert. Ber Bruok wird 
dann auf 0,5 van. geaenkt und die Temperatur weitere 2 Stun- 
den auf 80°0 erhtfht. 0,05 Telle D-Oampfer-10-Bulfonsaure 
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warden dann augegeben. Die Mieohung wlrd auf 20O bis 
220°0 und 0,5 mm Hg erhitat, bis keine weitere Destination 
festgestellt warden kann. Man erbitlt einen RUckstand von 
31,5 Teilen Poly-(p-xylylenglykolformal) f das ein waohs- 
artiger Stoff mit einem Schmelzpunkt Ton 79,5°0 und einem 
Molekulargewicht von 3 000 ist. 

1,5 Teile des erhaltenen Poly-(p-xylylenglykol;forinal) und 

20 Teile reines Trioxan werden zusaramen in einer GlasrBh- 

. . ' geaohmolzen 

re zu einer homogenen LBsungV die dann unter 3tiokstoff 

auf -40°0 gekUhlt wird. 0,02 Teile Bortrifluorid-Xtherat 
werden zu der gekuhlten LOaung gegeben, das Rohr wird dann 
zugeeohmolzen und 4 Stunden auf 100 °C erhitat. Das ent- 
standene Polymer wird aue dem Rohr entnomaen, gemahlen, 
nit heifiem Wasser in einem Homogenisator gewasohen, fil- 
triert, in Aoeton durch Suapendieren gewaschen und dann 
auf einem Filter gewaschen und schliefllich mit heiOem 
Wasser in einem Homogenisator wieder aufgeechlammt. Das 
Polymerias* wird dann 2 Stunden in einer mafiig unter Rttok- 
flufi koohenden Mischung von 18 Teilen konzentriertem Am- 
monia*, 40 Teilen Wasser und 16 Teilen Xthanol suspen- 
diert und danaoh filtriert und getrocknet. Man erhalt 
14,6 Teile Polymerisat. 

0,9480 i«ile des Polymers werden gemafl Beispiel 1 bei 
222°C unter Stiokstoff 20 Minuten erhitzt, wonach 0,8248 
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Telle aurilokbleiben, die eloh nach weiteren 20 Hinuten 
bei 222°C auf 0,7880 Telle ▼ernindern. 

Belspiel 4 

0,1 Telle gemaB Belspiel 3 hergestelltos Polyformal *lrd In 

Stlokstoff auf 70°0 erhltzt. Die erhaltene Ibsung wird mit 0,01 
^ Teilen Eisen(IIl)-chlorid in 0,7 Teilen Xther gelttst ver- 

eetat, wonaoh die Polymerisation beginnt und duroh Brhitsen 
TUr weitere 2 Stunden auf 70°0 ▼ervollstandigt wird. 

Das feste Produkt wird mit Aceton ▼ermahlen, filtriert und 
nacheinander mit Hatriumoarbonat-LBsung und Waeser gewasohen. 
Das feinverteilte Polymer wird dann 4 Stunden bel 150°0 In 
elnem verechloeeenen Behalter mit dem 3,5-Iaonen seines Oe- 
wichts elner Mischung von 10 Teilen Wasaer, 13 Teilen kon- 
zentrlerter Ammonlak-LBBung und 20 Teilen Xthanol erhitst. 
^ 9,4 Telle des Polymers mit elner Elgenviekositat Ton 1,07 

und elnem Gehalt von 0,72 Gew.-* -0H 2 C 6 H 4 0H 2 O- Binheiten 
im Polymer werden duroh Piltration gewonnen (0 40,31; H 6,80). 

Eine gewogene Menge des Polymers wird eweiraal je 20 Minuten 
auf 222°C gemaO Belspiel 1 erhitzt. Wenn die Geschwindig- 
keit des Oewichtsverlustea ungeftihr nach oiner Reaktion 
erster Ordnung verlauft, entsprechen die verblieb-nen Ge- 
wichte den Zersetzungsgeschwindigkeiten (breakdown rates) 
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ron 0,23 xx.l 0,19 'A pro Minute. 
Beiapiel 5 

Zu einer Miachung von 0,2 Teilen gemttfl Beiapiel 3 hergeatell- 
ten Poly-(p-3cyiyienglykolfomal) , 20 Teilen gereinigtem Tri- 
oxan und 3,5 Teilen n-Heptan, wird bel 80°0 unter Stiok- 
etoff und Bunren eine Loaung ron 0 f 001 Teilen vasaerfreiem 
Biaen-(Ill)-ohlorid in 0,7 Teilen Ather gelbat augegeben. 
Die Polyaeriaation beginnt nach 30 Minuten und die Miachung 
wird danach 2 1/2 Stunden bel 80°0 gehalten. Dae erhaltene 
Polymer wird auerat durch Mahlen nit heiBer verdtinnter vttasri- 
ger Kaliumnydroxyd-Lbaung, dann mit helflea Waaaar gewaachen 
und achlieeiich vie in Beiapiel 4 der gleichen Behandlung 
mit vaaarigem alkoholiachea Amnoniak unterworfen. Dae er- 
haltene Polymer beaitat eine Eigenviakoa* tftt von 1,0 (ge- 
meaaan wie in Beiapiel 4). Wenn die Serf axlegeachwindigkeit 
bei 222°0 einer Reaktion erater Ordnung f olgt , betragen die 
Oeaohwindigkeiten bei aufeinanderfolgenden 20-mintttigen In- 
tervallen 0,065 und 0,025 * pro Minute. 

Beiapiel 6 

Zu einer Misahung von 20 Teilen umkrietallisiertem Trioxan 
«nd 3,5 Teilen n-Heptan wird ein Tell gemSfl Beiapiel 3 her- 
geetelltee Poly-Cp-xyiyieBgiykoifo^) vom Molgewioht 
3000 augegeben. Die Hiachung wird unter Stickstoff auf 7 0°C 
erwarmt, gertthrt und mit 0,0015 Teilen Eiaen(lll)-chlorid 

5. ft'* 
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in 0,7 Teilen Diathy lather versetzt. Die Polymerisation ver- 
lauft raaoh und wird durch elnsttindigea Erhitzen auf 70°C 
vervollatBndigt. Das Produkt wird gemahlen, nit Aoeton und 
anschlieBend mit heiflem wfissrigen Ammoniak gewasohen und 
dann mit oiner Mieahung von 13 Teilen konzentriertem wassri- 
gen Ammoniak, 40 Teilen Wasser und 8 Teilen Xthanol unter 
Rttokflufl erhitzt. Man erhalt 12,5 Teile eines Miechpoly- 
mers mit 5 ttew.-# -CH 2 0 6 H 4 CH 2 O- Einheiten (0 42, 03 J H 7,0). 

Die Gesohwindigkeit des Gewichtsverlustes des Polymers wtth- 
rend aufeinanderfolgender 20-Minutenperioden betragt 0,55 £ 
pro Minute in der ersten Periods und 0,18 $> in der zweiten und 
vermindert aich auf eine Geaamtdurehschnittsgescnwindigkeit 
▼on 0,17 £ pro Minute innerhalb eines Zeitraums von 140 Mi- 
nut en. 

Der Sohmelzbereich des Polymers liegt bei 155 Die 160°0. 

Die Oesonwindigkeit des Gevfichtsverlusto eines Homopolymeri- 
sats von Trioxan, das unter Shnlichen Bedingungen herge- 
stellt wurde, betragt etwa 3 # pro Minute und sein Schmelz- 
punkt liegt bei 170°C 

Beispiel 7 

0,2 Teile Poly-(p-xylylenglykolformal) vom Molgewioht 3780, 
hergestellt gemaQ Beispiel 4, und 0,0025 Teile wasserfreles 
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Eisen(III)-chlorid werden in 6 Teilen Hitrobenaol geloat 
und die erhaltene DBsung wird in eine Miachung aus 20 Tei- 
len gereinigtem Trioxan und 3,5 Teilen n-Heptan injiaiert 
und bei 70°0 unter Stiokatof* gertihrt. Die Polymeriaation 
beginnt aofort und wird duroh zweisttindigea Erhitaen auf 
70°C vervollatandigt. Die erhaltene polymere Haaae wird ge- 
mahlen, gewasohen und gemafl Beiapiel 4 mit Ammoniak behan- 
delt. Das farblose Polymer hat eine Eigenviekoaitat von 1,0. 
Bach 20-minlitigem Brhitaen von 0,7092 Teilen auf 222°C 
unter Stiokatoff gem&B Beiapiel 1 verbleiben 0,6707 Telle; 
naoh waiteren 20 Minuten Behandlung bei dieser Temperatur 
hinterbleiben 0,6438 Telle. 

Beiapiel 8 

Bine Miachung Ton 28,8 Teilen 2,2,4,4-Tetramethyloyolobutan- 
1,3-diol, 7,6 Teilen Paraformaldehyd und 0,1 Teilen D- 
Oampf er-1 0-aulf onaiiure wird in 35 Teilen Benaol unter 
BtiokTlufl erhitzt, wobei daa waeaer aua den kondenaierten 
Dampfen in einem Dean-Stark-Aba oheider entfesnt wird. Haoh 
2 Stunden werden 0,6 Telle Paranormal dehyd augegeben und 
daa Brhitaen eine weitere Stunde fortgeaetat. Daa Benaol 
wird bei 80°C/12 mm Hg abdeatilliert . Bach dam AbkUhlan 
dea Rtiokatande erhait man ein farbloaee, featea Polyformal. 

Bine Hieohung von 1,5 Teilen diesea Polyformala, 15,8 Teilen 
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reinem Trioxan und 10,5 Teilen n-Heptan wird gerllhrt und 
in einom GlaagetaB auf 80°C unter Sticks toff erhitzt, 
bis eine homogene Lbsung erhalten wird. Hierauf warden 0,02 
Telle Bortrifluorid-Atherat zugegeben. Hach einer kurzen 
Induktiona period e findet eine lebhafte Polymerieation statt. 
Die Mleehung wird geruhrt und weitere 45 Minuten auf etwa 
80°C erhitzt. Die Miechung wird danach abgekiihlt und dann 
^ mit Aoeton, daa wenig Triathylamin enthalt, verdlinnt. Das 
auspendierte Polymer wird fein gemahlen, filtriert und 
mit frischera Ace ton gewaschen. Be wird dann in einem Homo- 
genieator mit heiQem, wassrigem 5#igem Ammoniak aufgesohlammt, 
filtriert und 4 Stunden mit einer Misohung von 60 Teilen Was>- 
ser, 14 Teilen konzentriertem waesrigem Ammoniak und 12 Tei- 
len Athanol gelinde gekooht. Nnch dam Piltrieren und Trock • 
nen werden 8,5 Telle einea farbloaen Polymers erhalten. 

p 1 ,0 g dee Polymers werden gemafl Beiapiel 1 20 Minuten auf 

222°C erhitzt i es hinterbleiben 0,8788 g, die sich nach wei- 
teren 20 Minuten Behandlung bei 222°0 auf 0,8637 g vermin- 
dem. 

Beiepiel 9 

Das Polyf ormal von Buten-2-diol-1 ,4 wird durch Erhitzen einer 
Mischung von 88 Teilen des Diols, 32 Teilen Paraf ormalde- 
hyd, 0,5 Teilen Amberlite 1R-120(H)-Harz und 440 Teilen 
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Benzol in einer Vorrtchtung nit einea Dean-Stark-Abeohei- 
der hergeatellt, bie ungefahr 16 Telle Waaaer abgetrennt 
alnd. Dae Anberllte-Hars wlrd abfiltriert und daa Benaol 
und daa als Nebenprodukt entatandene oyolieohe JPomal duroh 
Destination entfernt. Die viakoae Plttaaigkeit wlrd hierauf 
4 Stunden auf 220°0/b,5 am Hg erhitat. 

Bine Misohung ran 20,5 Teilen trookenen Trloxan und 2,05 
Teilen Polyfornal wird bei 70°0 mit 0,023 Teilen Bortri- 
fluorld-Xtherat veraetst. Die Polyneriaation verlttuft 
raaoh; die hellbranne feate Masse wird naoh 15 Minuten 
abgekllhlt, zerkleinert und ait einer Miachung von 8 Teilen 
M 880"-Amnoniak, 79 Teilen Xthanol und 100 Teilen Waaaer 2 
Stunden unter RtlckfluB erhitat. Hach 1 6- B tttndigen Trock-. 
nen des Pestkorpere in Vakuun bei 80°C werden 14,1 Telle 
einea wei3en Polyneriaats erhalten. Naoh den Erhitaen Ton 
1,0 Teilen der Probe in einen Bad auf 222°C und Entfer- 
nen, AbkUhlen und Wiegen der Probe In bestimnten Zeitab- 
stttnden wird featgestellt, daS dieaea Produkt 2 * aeinea 
Oewlohtes nit e iner Oesehwindigkeit von 0.14 * pro Minute 
verloren hat und danach die Abbaugeachwindigkeit erater 
Ordnung konstant 0,05 # pro Minute betr«gt. 

Daa Polyner wird 3 Minuten bei 1 7 0°C unter einen Druck von 
20 Tonnen t orngepreflt und 3lef ert einen aahen, blasenf reien 
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Film von 0,127 mtn Starke, dor ohne RelOen gebogen werden 
kann. Das Polymer kann auoh bei 170°0 au starken Paden 
sehmelzgesponnen werden. 

Beisplel 10 

Poly-(deoamethylenformal) wlrd duroh iibliche Umacetali- 
aierung aus 1 , lO-Deeamethylenglykol und Dibutylformal 
In Gegenwart von p-Tbluolsulfonsaure ale Katalysator herge- 
stellt. Bine Mischung von 1,3 Teilen dieses Pormals ait 
12,9 Teilen trockenem Trioxan wird bei 85°0 hergeetellt. 
In diese Mischung wird eine Losung von 0 ,0084 Teilen Bor- 
trifluorid-Atherat in 0,2 Teilen Diathylather eingespritat . 
Hach 4 Stunden wird der Pestkiirper abgektthlt, zerkleinert 
und mit 4 Teilen "880 H -Ammoniak, 40 Teilen Methanol und 
50 Teilen Wasaer 3 Stunden unter RUckflu3 erhltzt. 

Das erhaltene weiQe Pulver wird abf iltriert , mit Aceton ge- 
waschen und bei 65°C im Vakuum 16 Stunden getrooknet; 
man erhalt 7,7 Telle des Polymers. 

Das Polymer wird gemafl Beispiel 8 auf 222°C erhltzt. Hach 
einem sehr raschen anfangllchen Gewichtsverlust betrogt 
die Abbaugeschwlndlgkelt erster Ordnung des Polymers 0,1 i» 
pro Minute. 



90988 4/1543 bad original 



1520106A1_I_> 



1520106 

- 33 - 

Polymere mit ahnlichen Eigeneohaften konnen auch duroh 
Miaohpolymerieation von Trioran mit Polyf ormalen aua 
Polymethylangiykolen mit 6 bis 12 Methylengruppen h«rge- 
atellt werden. 
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Pat eat ana or tlche 

1. Miachpolyaer, enthaltend das Product der Polymeri- 
sation eines cycliachen Oligomera von Fonnaldehyd mit 
einem Polyformal. 

2* Miachpolyaer naoh Anapruch 1, dadurch 

g e k a n n z e i c h n e t, dafl das cycliaohe Oligomer 

von Pormaldehyd Trioxan iat. 

3. Miechpolymer nach Anapruch 1 oder 2, dadurch 
gekennzeichnet, da3 daa Polyformal von einem 
Diol mit einem aromatischen Kern in der Kette zwiachen 
zwei flydroxymethylengruppen abgeleitet iat. 

4. Miechpolymer nach Anapruch 3, dad urch 

g e 1c e n n z e i o h n e t, daQ das Polyformal Poly-(p- 
xylylenglykolformal) iat. 

5. Mischpolymer nach Anapruch 1 oder 2, dadurch 
gekennzeichnet, dnB daa Polyformal von einem 
Polymethylenglykol abgeleitet iat. 

6. Miachpolymer nach Anapruch 5, dadurch 
gekennzeichnet, daQ daa Polyformal Poly&thylen- 
glykolrbrmal j.8t. 
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7. MLsehpoIymer nach Anapruch 5, d a d u r c h 

6 e k e n n * e i o h n e't, dafl daa Polyme thylenglykol 
6 biB 12 Methylengruppen enthalt. 



8. 



MiachpoLymer nach Anapruch 7, daduroh 

gekenu 3 eichnet, dafi daa Polyformal Poly-Caeca- 
methylengl.ykjlformal) let. 

9. MisohpoLymer naoh Anapruch 1 oder 2, daduroh 
e e k e n n s e i e h n e t, dafi daa Polyformal ron einem 
Dial mit a-fchylenischan Doppelbindungen in der Kctte swiechen 
den Hydroxylfjruppen abgeleitet iat. 

10. Miachpolymer nach Anapruch 9, daduroh 

e a k e n n s e i o h n e t, dafi daa Polyformal Poly- 
(buten-2-diol-l,4-formal) let. 

11. Miachpolymer nach Anapruch 1, daduroh 

S a k e n n 3 e i c h n a t, dafi daa Polyformal von einem 
Cycloalkyl eng i ykol abgeleitet iat. 

12. Miachpolymer nach Anapruch 11 , d a d u r c h 

S e k e n n S e i c h n e t. dafi daa Polyformal Poly- 
(2,2,4, 4-tetramethylcyclobutan-1 ,4-diolformal) ist . 
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13. Mischpolymer nach Anapruch 1 bia 12, daduroh 
gekennzeichnet, dafl das Polyformal ein Mol- 
gewlcht von mindeBtene 3000 beaitzt. 

14. Miachpolymer nach Anapruch 1 bio 13, daduroh 
gekennzeichnet, dafi nicht mehr ala 99»9 Mol-# 
der Einheiten in der Polymerkette Oxymethyleneinheiten slnd. 

15. Miachpolymer naoh Anspruoh 14, daduroh 
gekennzeichnet, da(3 90 bis 99,5 Mol-^ der Bin- 
heiten in dor Polymerketto Oxymethyloneinheiten sind. 

16. Miachpolymer naoh Anapruch 15, daduroh 
gekennzeichnet, daB 95 bis 98,5 Mol-£ der 
Einheiten in der Polymerkette Oxymethyleneinheiten sind. 

17. Miachpolymer naoh Anapruch 1 bis 16, daduroh 
gekennaeichne t f dafl es alne Eigenrlakoait&t 
▼on mindestena 1jO f geinaeaen ala O f 5#ige L8aung in p- 
Chlorphenol enthaltend 2 # a-Plnen bei 60°0, beaitzt* 

18. Miachpolymer naoh Anapmioh 1 bip 17. daduroh 
geKennz e i chnet 9 daa die Polymerketten im we- 
aentlichen frei von endat&ndigen Oxymethylenhydroxygrup- 
pen (-OOHpOH) ainde 
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19. Miaohpolymer naoh Anspruch 18, d a d u r o h 
gekennzeichnet, defies elne Gewichtaverluat- 
geschwindigkeit von waniger ala 0,5 * pro Minuto bei 222°0 
Cbei einer Reaktion erster Ordnung) besitzt. 

20. Miaohpolymer nach An8pruoh 19, 

gekennzeiohnet durch eiae Gewichtaverluat- 
geachwindigkeit bei 222°0, nach anfahglichem 20-mintttige* 
Erhitzen auf 222°0, von weniger ala 0,1 pro Minute bei 
einer Reaktion erster Ordnung. 

21. Miaohpolymer , ^enthaitend daa Produkt einer Miaoh- 
polyoeriaation einea oycliachen Oligooera von Pormalde- 
hyd ait einem Polynomial ait aioh wiederholenden Binheiten 
der Struktur -0-CH 2 -0-R-, wobei R ein zweiwertiger orga- 
niaoher Reat iat, der eich von einem Biol duroh Bntfer- 
nen der zwei Hydroxylgruppen ableitet und in den Einhei- 
ten entlang der Kette variieren kann, und wobei mindeatena 
20 * der Reate der Struktur R mindeatena zwei banachbartt 
Kohlenatoffatome in der Polyaerkette enthaltea. 

22. Miaohpolymer, bei dea mehr ale 50 von jewaila 100 

Binheiten in der Polymerkette -CH 2 0- Binheiten und der Reat 

«H0- Binheiten aind, wobei R aioh von einem Diol mit einem 

aromatiaohen Kern zwiachen awei Hydro*ymethylengruppen ab- 
leitet. 
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besitzt. 

24. Miechpolyaer.nei dem mehr ale 50 von Jeweila 100 
Einheiten la der Pt>lymerkette ~CH 2 0- Binheiten und der 
Rest -RO-Einheiten Bind, wobel R sioh von oinen Biol 
snit aVthylenieohen 3>opp«lbindungen in dor Ketto zwiaohen 
den Hydroxylgruppen ableitet. 

25. Miaohpolymer naoh Anapruoh 24, d a <3 u r c h 
gekennzeichnet, dafl R die Struktur 
-CH 2 CK«CHCK2- boeitat» 

26. Miaohpolymer, bei dan mehr ala 50 von Jeveila 

100 Binheiten in der Polymarkette -OH 2 0-Einheiten und der 
Reat -R0- Einheiten aind, wobel R aioh von einem Cyoloallry- 
langlykol ableitet. 

2?. Miaohpolymer naoh Anapruoh 26, wobel R die Struktur 



besitzt. 




(JH 3 CH 
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28. Miachpolymer, bei dem mehr ale 50 von Jewells 100 
Einheiten in der Polymerkette -CHgO- Elnheiten und dear 
Rest -R0- Einlioiten sind, wobei R sioh von einem Poly- 
methylenglykol mit 6 bis 12 Methylengruppen ableitet. 

29. Mischpolymer nsch Anspruch 27 * • wobei R die 8truktur 
-*(CH2^10~ bQaitz *' 

30. Miachpolymer naoh Anspruch 22 bis 29, nit einer 
Eigonviskositat von Kindest ens 1,0, gene ss en ale 0,5jtige 
Loeung in p-Chlorphenol mit 2 j> o-Pinen bei 60°C. 

31. Mischpolymer nach Anspruch 22 bis 30, mit einer Oe- 
wichtsverlustgeschwindigkeit bei 222°C von weniger ale 0,1 * 
pro Minute bei einer Reaktion erster Ordnung, nachdem 

es anfanglich 20 Minuten einer Temperatur von 222°0 aus- 
gesetzt worden iat. 

32. Miachpolymer nach Anspruch 22 bis 31, d a d u r o h 
gekennzeichnet, dafi 90 bis 99,5 Hol-£ der Ein- 
heiten in der Polymerkette Oxymethyleneinheiten sind. 

33. Mischpolymer nach Anspruoh 32, d a d u r c h 
gekennzeichnet, daB 95 bis 98,5 Mol-* der Uin- 
heiten in der Polymerkette Oxymethyleneinheiten Bind. 
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34. Miaohpolymer nach Anapruch 22 bis 35, d a d u r c h 
gekennzeichnet, daB die Polymerkette im veaent- 
lichen frei von endatandigen Oxymethylenhydroxycruppen 
(-OCH 2 OH ) aind. 

35. Verfahren zur Heratellung einea Miachpolymera ait 
Oxymethyleneinheiten, daduroh 

g e k e n n z e i c h n e t, daB ein cycliaehea Oligomer 
von Pormaldehyd zuaammen mit einem Polynomial in Oegonwart 
einea elektrophilen Katalyeatore und in Gegenvart von nioht 
mehr ala einer aehr geringen Waaeermenge polymeriaiort wird. 

36. Verfahren nach An8prueh 35 . daduroh 
gekennzeichnet, daB man ala cyellaohea Oligo- 
mer von Pormaldehyd Trioxan verwendet. 

37. Terfahren nach Anapruch 35 oder 36, daduroh 
gekennzeichnet, daB man in Gegenvart einea LBaungo- 
mittels arbeitet. 

38. Verfahren nach Anapruch 37 ♦ daduroh 
gekennzeichnet, daB man ale LBaungamittel ein en 
Kohlenwa88eratoff mit mindeatena 6 Kohlenstoffatomen verwen- 
det. 
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39. Verfahren nach Anspruoh 35 Ms 38, dadurch 
gekennzeiohnet, daS man als elektrophilen 
Katalyaator eine Lewiea&ure verwendet. 

40. Verfahren naoh Anspruoh 39, dadurch 
gekenn.se iohnet, daB man als elektrophilen 
Katalyaator Bortrif luorid allein oder als Komplex ver- 
wendet. 

41. Verfahren nach Anapruch 40, d a d u r o h 
gekennzeiohnet, .daB man ale elektrophilen 
Katalyaator Bortrifluorid-J)iathylatherat verwendet. 

42. Verfahren naoh Anepruoh 35 his 38, d a d u r o h 
gekennzeichnet, daB nan als elektrophilen 
Katalyaator Eiaen(III)-chlorid verwendet. 

43- Verfahren nach Anepruoh 35 hie 42, dadurch 
gekennzeichnet, daB man den Katalyaator in 
einer Mange von 0,0001 hie 0,1 Telle aktivea Bestandtell 
3e 100 Telle Monomer verwendet. 

44. Verfahren nach Anepruoh 35 bia 43, dadurch 
gekennae ico h n e t; daB nan die Polymerisation 
hei 50 his 9o°C durchfuhrt. 
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45. Verfahren nach Anspruch 35 hia 44 • daduroh 
gekennzeichnet, daS nan die Polymerisation 
unter Scherbedingungen durchftthrt. 

46. Verfahren nach Anspruch 35 bio 45, daduroh 
gekenneeich.net, dafl man die polymeria ior to 
Masse von nicht uragesetzten Monomeren und Katalysatorrliek^ 
standen duroh L8sung8nlttelextraktion abtronnt. 

47. Verfahren nach Anapruoh 35 bia 46, daduroh 

g ekennz e i c hne t, dafl nan das Hiachpolynor su- 
erat yon den KatalyaatorrUokstanden befreit und dann in 
elner inerten Atnoophttro sur Abspaltung der endstttndigen 
Oxymethylenhydroxygruppen ( -OOH 2 0H ) auf mind es tens 160°C 
erhltzt. 

48* Verfahren naoh Anapruoh 47, daduroh 
gekennzei o h n e t, dad nan das Mlaohpolymor in 
Gegeawart finer schwa ch en Saure orhitzt. 

49* Verfahren naoh Anapruoh 35 bis 36, daduroh 
gekennzeiohnet, dafl nan das Mischpolyner nit 
einer Ltisung einer Base bei erhOhter Temperatur sur Ab- 
spaltung der endatandigen Oxynethylenhydroxygruppen be- 
handelt. 

50* Verfahren naoh Anapruoh 49, daduroh 

gekennzeichnet, dafl nan als Base Ansonlak ver- 
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wendet. 

51 o Verfahren nach Anapruch 49 Oder 50, dadurch 
gekennze i chne t, dafl man das Miachpolymer vor 
dor Behandlung in elnen f ein verteilten Zustand bring t. 

52. Verfahren naoh Anapruch 49 bis 51,daduroh 
gekennze! c h n e t, dafl man dae Mlaohpolymer in 
der Iioeung der Baeo IBat. 

53. Verfahren nach Anapruch 52, d a d u r e h 
gekennseichnet, dafl man ale Laaungamittel 
eine Hi8ohung von Waaaer mit einem waeaermleohharen Al- 
kohol, einem waaaermieohbaren Keton oder einem JCther ver- 
vrendet . 

54. Verfahren naoh Anapruch 53 e dadurch 
gekennzeicb.net, dafi man als LBaungamittel eine 
Miaohung von Waaaer und Methanol verwendet. 

55. Verfahren naoh Anapruch 49 bia 54, d a d u r c h 
gekennzeichnet, dafl man die Behandlung unter 
RUckflufl durchftthrt. 

56. Verfahren nach Anapruch 35 bia 46, dadurch 
gekennzeichnet, dafl man das' Miachpolymer 
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endgruppenetabilieiert . 

57. Yerfahren nach Anepruch 56 f d aduroh 
gekennze i c h n e t f daQ man das Miaohpolymer ait 
einem Carbons aureanhydrid umsetat. 

58* Yerfahren nach Anspruoh 35 bis 57, 1 a d ti r o h 
gekennzeiehnet, dafl man cin Polyf ormal ver- 
wendet, dae sich vor PolymethyleiAglykol ableitet. 

59. Yerfahren nach Anepruch 58 1 daduroh 
gekennze i chnet t dafl man ale Folyforaal eine 
aieh Ton Xthylenglykol ableitende Verbindung vervrendet. 

60* Yerfahren nach Anepruch 58 9 d a d u r o h 
gekennzeiohnet, dafl man ein Polyaethylenglykol 
mit 6 bia 12 Methylengruppen rerwendet. 

61 ♦ Yerfahren naoh Anepruch 60 »d aduroh 

geke n n z el c h n e t, dafl man ale Polyf ormal eine 

sich von 1 f 10-Decamethylenglykol ableitende Verbindung ver- 

wendet. 



62. Yerfahren naoh Anepruch 55 bis 57,3 aduroh 
gekenngeichnet, *!afi nan als Folyformal eine 
aioh ron einem Did mit einem aromatiechen Kern swiachen 
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zwei Hydroxymethylengruppen able it code Verbindung verwen- 
det. 

63. Verfahren naoh Anapruoh 62, daduroh 
gekennzeichnet, daS man als Polyformal alma 
sicb von p-Xylylenglykol ableitendo Verbindung varwandat. 

64. Verfahren naoh Anspruch 35 bia 57, d a d u r o h 
gekennzeichnet, dafl man ale Polyformal eine 
aich von einem Diol mit athylenieohen Poppelbindungan 

In dar Kette zwiaohen dan Hydroxylgruppen ableltende Ver— 
blndung varwandat. 

65* Verfahren naoh Anapruoh 64, daduroh 
gekenns'eiohnet, dafl man ale Polyformal aine 
aloh von Buten-2-diol-1 ,4 ableitande Verbindung varwandat. 

66. Verfahren naoh Anapruoh 35 bia 57, daduroh 
gekennzelehnet, dafl man ale Polyformal elna 
aloh von einem Cyolpalkylenglykol ableitenda Yarblndung 
varwandat. 

67. Verfahren naoh Anapruoh 66, daduroh 
gekennzeichnet, dafl man ale Polyformal elna 
aloh von 2,2,4,4-Tetramethyleyclobutan-1 ,3-diol ableitan- 
de Verbindung verwendet. 
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68. Geformto Gebilde aua einem f eaten Hiachpolymer, 
bestehend aus dem Polymerisations produkt von Trioxan 
mit einem Polyformal. 

69. 3tranggepreaste Gebilde aua einem festen Miachpoly- 
mer, bestehend aua dem Polymerisationsprodukt von Tri- 
oxan mit einem Polyformal* 

70. Pilm bzw. Folie aus einem festen Mlaohpolymer, be- 
stehend aus dem Polymerisationsprodulct von Trioxan nit 
einem Polyformal. 

71. Paser aus einem festen Mlaohpolymer, bestehend aus 
dem Polymeriaationaprodukt von Trioxan mit einem Poly- 
formal. 



t-..ir 'A .WAlTfc 
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